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SAZETAK:

Iz literature je poznato da listi¢i cinkova oksida imaju dobru kataliti¢ku aktivnost. Stoga je
u ovom radu teorijski obradena primjena ZnO nanocestica za katalizu te razli¢ite metode

pripreme ZnO nanocestica.

Cilj eksperimentalnog dijela rada bio je dobiti razli¢ite oblike morfologije ZnO na staklenoj
plocici. Izlaganjem plocCice stabilnoj otopini cinkova acetata dihidrata u metanolu dobiveni su
slojevi listicave strukture, za koje je infracrvena spektroskopija pokazala da su vjerojatno
mijesani cinkov acetat-hidroksid. Kalciniranjem tih slojeva kristalizira ZnO, dok je listicava
morfologija zadrzana. Takoder su izvlacene prevlake iz iste otopine na staklenu plocicu i
ispitivan je utjecaj broja slojeva na morfologiju. Morfologija tako dobivenih slojeva nije ovisila
o kona¢noj debljini prevlake i pokazala je finu kristalnu strukturu nakon kalciniranja na 500
°C.

Kljuc¢ne rijeci: ZnO nanocestice, prevlake, morfologija, FTIR, XRD



ABSTRACT:

From the literature it is known that zinc oxide flakes have a good catalytic activity.
Therefore, the application of ZnO nanoparticles for catalysis as well as various preparation

methods of ZnO nanoparticles are theoretically analyzed in this paper.

The goal of the experimental part of this paper was to get various morphologies of ZnO on
a glass plate. By exposing the plate to a stable solution of zinc acetate dihydrate in methanol,
layers of leaf-like structure were made, for which the infrared spectroscopy showed that they
are probably mixed zinc acetate-hydroxide. By calcinating these layers crystallize into ZnO,
while the leaf-like morphology is preserved. Also, coatings were drawn from the same solution
on a glass plate and the impact of the number of layers on the morphology was examined. The
morphology of thus obtained layers was not dependent on the thickness of the final coating, and

showed a fine crystal structure after calcination at 500 °C.

Keywords: ZnO nanoparticles, coatings, morpholgy, FTIR, XRD
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1. UvOD

Zahvaljujuéi iznimnim elektricnim i optickim svojstvima, primjena cinkova oksida je
prilicno §iroka. Tako se cinkov oksid Cesto koristi za izradu solarnih ¢elija, u kemijskim
senzorima te kao antibakterijsko i antikorozivno sredstvo. Njegova primjena ovisi 0 njegovoj

morfologiji.

Razli¢itim postupcima moguce je dobiti razli¢ite morfologije cinkova oksida. Cinkov oksid
najée$¢e dolazi u obliku nanoZica, nanopupoljaka, nanopojaseva, nanocijevi, nanovlakana,
nanostapica, itd. Za kataliticku primjenu, najpogodnije morfologije cinkova oksida jesu
gnjezdasta i listicava, koje smo dobili u ovom radu. Takve morfologije moguée je dobiti

elektrokemijskom depozicijom odnosno taloZenjem iz otopine te samostalnim rastom.



2. OPCI DIO

2.1. Cinkov oksid

Cinkov oksid, ZnO, lako nastaje izgaranjem cinkove pare u struji zraka:
27n @+ 02 — 22Zn0
Moze se dobiti i zagrijavanjem nitrata, karbonata ili hidroksida:
2 Zn(NO3)2(5) + 2 Zn0O (5) + 4 NO2 + O2 (g)
Zn(OH)z2 (s = ZnO (s) + H20()

Cinkov oksid je pri obi¢noj temperaturi bijeli prah i upotrebljava se kao uljana boja
(cinkovo bjelilo), ali mu svojstva uvelike ovise o metodi dobivanja. Cinkov oksid je kovalentan
spoj sa strukturom vurcita. U vodi je netopljiv, ali se otapa u kiselinama i luzinama. Prema

tome ima amfoteran karakter.! Otapanjem u Kiselinama nastaju odgovarajuée cinkove soli:
ZnO (g + 2 H* — Zn®" + H,0
a otapanjem u luzinama nastaju razli¢iti hidroksicinkat-ioni:
ZnO () + OH + H20 — Zn(OH)s"
ZnO () + 2 OH + H20 — Zn(OH)4*

Cinkov oksid posjeduje razmjerno Siroku zabranjenu vrpcu (3,37 eV) i ima veliku
slobodnu energiju vezanja (60 meV) S$to znaci da lako reagira s ve¢inom elemenata 1 kemijskih
spojeva. Kao sto je slu¢aj kod vecine spojeva elemenata druge i Seste skupine, veza u ZnO je
uglavnom ionska, §to objasnjava njegovu piezoelektri¢nost. Piezoelektri¢ni efekt (gr¢. piezo
- gurati) je pojava stvaranja vezanih elektricnih naboja na povrsini  nekih  ¢vrstih  tvari
prilikom njihove mehanicke deformacije.? Pri tome je jedna strana kristala nabijena
pozitivno, a druga negativno, kao kod Zn — O veze zbog ¢ije polarizacije cink nosi pozitivan, a
kisik negativan elektri¢ni naboj.

Cinkov oksid igra vaznu ulogu u industriji zbog svojih posebnih karakteristika, kao §to
su antikorozivno i antibakterijsko djelovanje te niska provodnost elektrona i izvrsna toplinska
otpornost. Nije toksican te je izuzetno vazan i Cesto koriSten oksid u laboratorijskoj primjeni.

Jedan je od interesantnijih poluvodica zbog izvrsnih elektri¢nih i optickih svojstava.



Posebnost nanocestica cinkova oksida jest morfoloSka raznolikost koja tvori osnovu
njihove raznolike uporabe. Tradicionalno se koristi kao bijeli pigment (tzv. ,,cinkovo bjelilo*)
i kao punilo za gume u proizvodnji automobilskih guma. Potencijalnu uporabu ima u
pretvaranju solarne energije, kemijskim senzorima, prozirnim prevlakama, svjetlosnoj
fotokatalizi, itd. Takoder, koristi se u gradevinskoj industriji, industriji stakla, u proizvodnji
sapuna, u medicini za izradu flastera i depilatora. Koristi se u farmaciji u obliku praska kao
temelj za proizvodnju pudera, krema, masti i pasta koji prvotno sluze pri lijeCenju rana i koznih

bolesti. Uporaba je odredena veli¢inom i raspodjelom veli¢ina Cestica.

Nanocestice cinkova oksida pripravljaju se raznim metodama: hidrotermalno,
elektrokemijski, toplinskim raspadom, nanoSenjem iz parne faze, metodom termalne
dekompozicije, talozenjem para kemikalija, izravnim taloZenjem i sol-gel metodom. Procesi
koje koristimo za dobivanje cinkova oksida imaju veliki utjecaj na svojstva oksida, a time i na

njegovu prikladnost za razli¢ite primjene. 3*

Cinkov oksid kristalizira u tri forme:

- heksagonska vurcitna struktura
- kubicna struktura kamene soli

- kubiéna sfaleritna struktura.

Pri sobnoj temperaturi i tlaku cinkov oksid kristalizira u heksagonskoj vurcitnoj strukturi,
slika 1.a). Kubi¢na sfaleritna struktura, prikazana na slici 1.c), stabilna je samo pri rastu na
kubi¢nim podlogama, dok je struktura kamene soli (NaCl) stabilna samo pri visokim tlakovima

(~ 10 GPa), a prikazana je na slici 1.b). ®

Slika 1. Kristalne strukture ZnO: a) heksagonska vurcitna struktura, b) kubi¢na struktura

kamene soli (NaCl) i ¢) kubi¢na sfaleritna struktura. °



2.1.1. Karakterizacija ZnO nanodestica

Morfologija i veli¢ina nanocCestica analizira se transmisijskim i pretraznim elektronskom
mikroskopom. Rendgenskom difrakcijom odreduje se kristalna struktura nanocestica cinkova
oksida, a veliCina kristalita cinkova oksida procjenjuje se iz Sirine difrakcijskih maksimuma,
koristeéi Debye-Scherrerovu jednadzbu. Cistoéu procjenjujemo metodom energetsko

disperzivne spektroskopije (EDS).

Kod pretraznog elektronskog mikroskopa (SEM) na uzorak se projicira uzak snop
elektrona koji se pomice po njegovoj povrsini. Prilikom sraza uzorka s upadnim elektronskim
snopom moze doci do rasprSivanja elektrona na uzorku (povratno rasprSenih elektrona, BSE)
ili stvaranja tzv. sekundarnih elektrona (SE). Ovi rasprSeni i sekundarni elektroni se zatim
sakupljaju 1 detektiraju pomocu posebnog elektronickog uredaja. Upravo su sekundarni
elektroni niske energije, koji se emitiraju s povrsine uzorka, osnovni izvor slike kod pretraznog
elektronskog mikroskopa. Pri tome svakom pretrazenom dijelu uzorka odgovara jedna tocka
na ekranu; $to veci broj elektrona uredaj detektira, tocka je svjetlija. Kako snop elektrona prelazi
preko uzorka, na ekranu se stvara slika predmeta sastavljena od mnoStva to¢aka. Pretrazni
elektronski mikroskopi koriste se za istrazivanje povrsina te stvaraju detaljnu i realisti¢nu

trodimenzionalnu sliku povrsine objekta koji promatramo. ©

lzvor elektrona o ——
(katoda) i

Snop
elektrona L _||

he

Magnetske
lece

S
e | BSE
= x'i'delek‘lcr

EDS SO ke
detektor T, v |

Uzorak i - S || g SE

e Y detektor

Slika 2. Shema osnovnih elemenata SEM-a ’

Uz elektronski mikroskop Cesto se veze i energetsko disperzivna spektroskopija (EDS).

Prilikom udara snopa elektrona na uzorak dolazi do emisije karakteristicnog rendgenskog



zracenja. Pomoc¢u emitiranih rendgenskih zraka moZze se analizirati kemijski sastav uzorka tj.
spektar elemenata u nekoj tocki ili po liniji na povrsini uzorka, ili se moze analizirati kemijski

sastav jednog dijela povrsine. 8

Rendgenska difrakcijska analiza (XRD) ima brojne primjene u istrazivanju materijala pa
tako i nano-materijala. U prvom redu koristi se za odredivanje kristalne strukture materijala te
kvalitativnu 1 kvantitativnu analizu, potom za odredivanja parametara elementarne ¢elije, mjerenja
veliCine kristalita, otkrivanja defekata u strukturi te njihove prirode broja i raspodjele, utvrdivanja
prisutnosti one¢iS¢enja, odredivanja faznih dijagrama, faznih prijelaza, ¢vrstih otopina, itd. Pri
ozraCivanju materijala rendgenskim zraenjem dolazi do viSe pojava. Pojava od najvece
vaznosti je difrakcija rendgenskih zraka. Do difrakcije dolazi buduci da rendgenske zrake koje
padnu na atom pobuduju elektrone na osciliranje 1 oni postaju izvor elektromagnetskih zraka koje
emitiraju u svim pravcima. Ovisnost Sirine difrakcijskog maksimuma o veli€ini kristalita
definirana je Scherrerovom jednadzbom:

KA
Bcosé@

gdje je:
L - veli¢ina kristalita (nm)
0 - Braggov kut pri kojem se pojavio difrakcijski maksimum (°0)
A - valna duZina rendgenskog zracenja (nm)
K - konstanta koja ovisi o kristalnom sustavu, a poprima vrijednost izmedu 0,85 1 0,99

B - Sirina na pola visine difrakcijskog maksimuma nakon korekcije zbog instrumentalnog

prosirenja u radijanima. °

Kad se nanocestice cinkova oksida pripravljaju sol-gel postupkom, iz organskih
polaznih tvari, za ispitivanje tijeka reakcije moze se koristiti i infracrvena spektroskopija s
Fourierovim transformacijama (FTIR). To je instrumentalna metoda koja Kkoristi infracrvene
zrake koje uzorak apsorbira. Apsorpcija infracrvenog elektromagnetskog zracenja izaziva u
molekuli razli¢ite pobude i molekule pocinju jace vibrirati, stoga FTIR spada medu vibracijske
spektroskopije. Svaka molekula ima karakteristi¢ne vibracije, koje ovise o jacini veza 1 masama

dijelova molekula koje vibriraju. Ta ¢injenica daje infracrvenoj spektroskopiji velike analiticke



mogucnosti jer je moguce odrediti od kojih se funkcionalnih skupina molekula sastoji. Postavi
li se uzorak u infracrveni spektrofotometar i izlozi kontinuiranoj promjeni valnih duljina
infracrvenog zraCenja, on ¢e apsorbirati svjetlo kad upadno zrac¢enje bude odgovaralo energiji
odredene molekulske vibracije. Svaka molekula ima razli€iti infracrveni spektar zbog Cega se
infracrvena spektroskopija koristi pri identifikaciji tvari, osobito organskih. Slobodni atomi i
dvoatomne molekule (Hz2, N2, O2) ne emitiraju ni apsorbiraju infracrveno zracenje. FTIR
spektroskopijom mogu se identificirati svi materijali koji sadrze karakteristicne skupine i

njihove veze (OH, COOH, NH, SO....). 1



2.2. Morfologija ZnO nanocestica

Nedavni napredak metodologije izrade nanomaterijala metalnih oksida otvorio je
mogucnost dizajniranja novih nanostruktura. Izrada nanostruktura nije nuzno usmjerena na
prakti¢nu primjenu, ali se vjeruje da se nanostrukture poluvodic¢kih oksida trebaju postupno
prilagoditi mikrostrukturnim svojstvima koja su potrebna za specifiénu primjenu. Tako
primjerice, fotoanode u bojom-senzibiliziranim solarnim ¢elijama (dye-sensitized solar cells,
DSC) trebaju imati mezoporoznu strukturu s kontroliranom hrapavos¢u povrsSine, debljinom,

specificnom povrSinom, poroznoscu i veli¢inom pora.
ZnO nanodestice mogu biti: 1°
« jednodimenzijske (1D) - nanozice, nanoStapici, nanocijevi, nanovlakna

+ dvodimenzijske (2D) - nanolistovi, nanopojasi, nanoplo¢e

« trodimenzijske (3D) - hijerarhijske strukture

Slika 3. 1D strukture ZnO nanocestica, redom nanozice, nanostapici, nanocijevi i

nanovlakna®®

500 nm

Slika 4. 2D strukture ZnO nanodestica, nanolistovi * (lijevo) i nanopojasi *? (desno)



Jednodimenzijske nanostrukture imaju jednu dominantnu dimenziju koja je viSestruko
veéa od preostale dvije. Njihova duljina iznosi od 10 nm do 10 pum. Dvodimenzijske
nanostrukture su takve strukture kojima je jedna od dimenzija gotovo zanemariva u usporedbi
s preostale dvije. U trodimenzijske nanostrukture ubrajamo one strukture kod kojih su sve tri

dimenzije jednako dominantne. *3

Svaki oblik nanostrukture ima drugacija svojstva (elektricna, kemijska...). Iz tog razloga
se nanostrukture danas tako intenzivno proucavaju. Postoji mnogo nacina na koje se
nanostrukture sintetiziraju. Sinteza se provodi ili bottom-up ili top-down tehnikom. Top-down
tehnika je izrada nanostruktura tako da se gotov kristal materijala postupno obraduje dok se ne
dobije Zzeljena nanostruktura. Nedostatak je velik gubitak materijala. Bottom-up tehnika

izgraduje nanostrukture od pocetka kako prikazuje slika 5. 13
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Slika 5. Bottom-up tehnika izgradnje nanostruktura

Kroz literaturu je prouceno nekoliko primjera nastanka razli¢itih morfologija cinkova
oksida. Primjerice, nanozice i nanocijevi dobivaju se metodom kemijskog naparavanja. Za
sintezu nanozica cinkova oksida koristi se metoda para-tekuc¢ina-krutina pri ¢emu je para
izlozena katalitiCkom djelovanju Cestica zlata. Konac¢na struktura cinkova oksida i mehanizam
rasta odredeni su parcijalnim tlakom kisika i tlakom u komori u kojoj se provodi sinteza. Ovom
metodom dobivaju se velika polja okomito usmjerenih nanozica. Nanopojasi i nanoprsteni
dobivaju se nanosenjem para organometalnih spojeva (MOCVD). To je reakcija u kojoj se rast
materijala postize povrsinskim reakcijama organskih ili organometalnih spojeva koji u svojoj
strukturi sadrze potrebne kemijske elemente. Nanopojasi se dobivaju koristenjem praha cinkova

oksida, pri ¢emu se reakcija provodi bez katalizatora. Dobiveni nanopojasi postizu duljinu od

8



10 do 1000 um. Proces se zasniva na izravnom nanoSenju pare na podlogu koja se odrzava na

nizoj temperaturi. 4

Sto se ti¢e metoda sinteze, razlikujemo fizikalne i kemijske. Od fizikalnih metoda,
najrasprostranjenija je tehnika talozenja iz parne faze kojom se na podlogu nanose tanki filmovi
nanomaterijala. Atomi i molekule koji isparavaju gube energiju prilikom sraza sa inertnim
plinom i tako se homogeno kondenziraju pri cemu formiraju klastere (nakupine). Postoji 1
tehnika rasprSivanja gdje se atomi Zeljenog materijala rasprSuju tako da se na njega usmjeri
ubrzani i koncentrirani mlaz inertnog plina (He, Ar). NeSto manje koriStene tehnike su
litografija, ,,vru¢a® i ,,hladna“ plazma, piroliza uz nanoSenje Spricanjem, itd. Od kemijskih
metoda najvaznije su elektrokemijska depozicija koja je vrlo sli¢na procesu niklanja gdje se
materijal prolaskom struje kroz elektrode i elektrolit u tankom sloju nanosi na drugu elektrodu.
Osim toga, ovdje pripada i sol-gel tehnika koja se naziva i kemijska depozicija, a koristi se za

sintezu nanostruktura geliranjem i talozenjem. 3

Najvaznije metode priprave dobro definiranih nanostruktura cinkova oksida (nanoZice,

nanocijevi i nanopojasi) su:

- hidrotermalna metoda
- elektrokemijska depozicija
- tehnika termalnog isparavanja

kemijsko talozenje iz parne faze. *°

Nanolistovi cinkova oksida sintetiziraju se pirolitickim transformacijama ZnsCO3(OH)s -
H20. Nanolistovi su najprije oblikovani kao nakupine na staklenim podlogama prilikom
kemijske depozicije iz otopine (chemical bath deposition, CBD) u vodenim otopinama uree i
cinkova acetata dihidrata, cinkova Kklorida, cinkova nitrata heksahidrata ili cinkova sulfata
heptahidrata pri 80 °C. To je kljucno za indukciju heterogene nukleacije ZnsCO3(OH)s - H20.
Morfologija nastalog spoja znatno je odredena prisutno$¢u aniona u otopinama za kemijsku
depoziciju iz otopine. Tako dobiveni nanolistovi transformiraju se u vurcitni cinkov oksid
zagrijavanjem na zraku pri 300 °C i pri tome ne gube mikrostrukturna svojstva. Pri niskim
temperaturama pirolize prekursori prelaze u mezoporozne ZnO nanolistove odli¢nih fizicko-
kemijskih svojstava, kao §to je npr. velika specifi¢na povrsina. Za dobivanje poroznih struktura

kontrolirane morfologije koriste se predlosci, organski ili anorganski ionski aditivi ili tenzidi.®



Mikro- ili nano-strukturirani tanki filmovi ZnO sintetizirani su depozicijom i pirolizom
slojevitog hidroksida cinkova acetata (LHZA) kemijske formule Zns(OH)s(CH3COO) - 2H>0.
Kemijska depozicija iz otopine je tehnika proizvodnje ¢vrstih filmova uranjanjem supstrata u
vodenu otopinu metalnih soli pri sobnoj temperaturi. LHZA filmovi imaju jedinstvenu cvjetastu
morfologiju. Dobivaju se u neutralnim uvjetima, depozicijom na vodljivoj staklenoj povrsini u
kupki nacinjenoj od metanola i cinkova acetata dihidrata pri 80°C. Piroliza takvih filmova pri
150 °C rezultira formiranjem nano- i mikroporoznih filmova cinkova oksida bez naruSavanja
izvorne morfologije. Temperatura pirolize ima znatan utjecaj na veli¢inu i specificnu povrSinu
nastalih ZnO filmova. '

Medutim, drugo istrazivanje dobivanja istog spoja istom metodom pokazalo je da filmovi
LHZA mogu imati i gnjezdastu morfologiju koja je korisna za izradu anion-izmjenjivackih
materijala. Osnovna razlika izmedu listicave i gnjezdaste strukture jest Sto gnjezdasta nastaje
zbog niske razine prezasiCenja otopine, pa je heterogena nukleacija LHZA promaknuta.
Ukoliko ovakve filmove zagrijavamo na temperaturu oko 150 °C uspjesno ih prevodimo u
vurcitni cinkov oksid bez narusavanja mikrostrukture. Ovakva struktura ZnO nije analogna
prethodno spomenutim strukturama (ZnsCO3(OH)e - H20 i listicavi Zns(OH)s(CH3COO), -
2H0) te je korisna u elektrokemiji (kemijski senzori, fotokatalizatori, solarne ¢elije). Prednosti
ovog postupka su niska procesna temperatura i formiranje jedinstvene morfologije. Ova metoda
primjenjiva je na taloZenje ostalih slojevitih hidroksida metalnih acetata i na njihovo pretvaranje

u odgovarajuée metalne okside.
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2.3. Kataliticka aktivnost

Poluvodicki katalizatori privukli su veliku pozornost u nekoliko posljednjih godina zbog
njihove potencijalne primjene u prociS¢avanju okoliSa i pretvorbi sunceve energije. Razliciti
metalni oksidi, poput TiO., ZnO, SnO;, Fe.03, WOg, itd.,, imaju Siroku primjenu u

fotokatalitickoj razgradnji zagadivaca okolisa.

Cinkov oksid se koristi kao fotokatalizator zbog svoje velike elektronske mobilnosti,
niske cijene, visoke kemijske stabilnosti i niske razine Stetnosti po okolis. Medutim, s druge
strane cinkov oksid ima nisku stopu rekombinacije fotogeneriranih parova elektron/proton (e-
/H") $to mu smanjuje fotokatalitiCku aktivnost. Zbog toga se u praksi Koriste razli¢ite metode
pomocu kojih se nastoji povecati stopa rekombinacije parova elektron/proton (¢ /H"). Poznato
je da kataliticka svojstva cinkova oksida ovise o njegovoj kristalnoj strukturi i morfologiji.
Primjerice, fotokataliti¢ko djelovanje nanopupoljaka cinkova oksida je gotovo sedam puta vece
od fotokatalitickog djelovanja nanos$ipki cinkova oksida. Nanopupoljci su kombinacija fulerena
1 nanocijevi medusobno povezanih kovalentim vezama. Stoga su racionalni dizajn i
kontrolirana sinteza mikrostruktura ZnO razli¢itih morfoloskih konfiguracija vrlo vazni za
primjenu istih u fotokatalizi. Studije fotokatalitiCke aktivnosti pokazale su da morfologija
strukture ZnO ima znatan utjecaj na njegove performanse. Vjeruje se da je prah cinkova oksida,
izgraden od Supljih mikrostruktura, obe¢avajuéi kandidat u razgradnji organskih onecis¢enih
tvari i u daljnjoj zastiti okolisa. Na slici 6. prikazan je prijedlog jednog fotokatalitickog

reakcijskog mehanizma.

UV light

R
O\O‘ro)
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o008 e —
02308 0, 0y
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o, o, -
u: :'o. % /
‘:.0'0: @ @
959,08 | UV light (044
Mercury lamp VB
®OO
i
OH- >
Mo solution with OH"

ZnO hollow
microspheres

Slika 6. Prijedlog fotokatalitickog reakcijskog mehanizma Supljih struktura cinkova oksida *°
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U posljednje vrijeme sve viSe pozornosti posvecuje se katalitickoj primjeni nanocestica
metalnih oksida, a posebice cinkovu oksidu. Tako se cinkov oksid kao katalizator primjenjuje
u Friedl-Craftovim reakcijama, degradaciji razli¢itih boja kao $to su metiloranz i rodamin, u
o-acilaciji alkohola i1 fenola, sintezi metanola i B-acetamido ketona/estera putem

visekomponentne reakcije te u sintezi polisupstituiranih pirola. °

Nanocestice cinkova oksida konvencionalno sintetizirane iz cinkova nitrata kao
prekursora koriStene su kao izvor ZnO nanoSipki na povrSini poliamida 6. Takav materijal moze
biti iskoristen za fotokatalitiCko uklanjanje postojanih organskih zagadivala (npr. boja) koja su
veliki zagadivac okoli$a. Na temelju termogravimetrijske analize i difrakcije rendgenskih zraka
zaklju€eno je da fotokataliticka aktivnost materijala ovisi o reakcijskom vremenu i o koli¢ini

cinkova oksida na njegovoj povrsini. %
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2.4.  Sol-gel postupak

Sol-gel postupak je postupak u kojemu dolazi do prijelaza iz tekuce u ¢vrstu fazu, koja
nastaje iz koloidne suspenzije koja se naziva sol. Koloid je suspenzija u kojoj je disperzna faza
tako malena (~ 1 - 1000 nm) da su gravitacijske sile neznatne, a interakcije su kontrolirane

silama kratkog dometa, kao $to su van der Waalsove sile i povrSinski naboji.

Vazni prekursori za sol-gel postupak su metalni alkoksidi jer lako reagiraju s vodom

prema reakciji:
Si(OR)s + H20 < HO-Si(OR)3 + ROH

pri cemu umjesto silicija moze biti bilo koji drugi metal (M). Takva reakcija naziva se
hidroliza jer hidroksidni ion reagira s metalnim atomom. R predstavlja proton ili drugi ligand

(primjerice ako je R alkil onda je OR alkoksilna skupina), dok ROH predstavlja alkohol.

Ovisno o koli¢ini vode i katalizatora koji je prisutan, hidroliza te¢e do kraja odnosno

dok sve OR skupine nisu zamijenjene s OH skupinom:
Si(OR)4 + 4 H20 <> Si(OH)4 + 4 ROH
odnosno
M(OR)z + 4 H20 < M(OH)4 + 4 ROH
U slucaju djelomiéne hidrolize alkoksida, ista se zaustavlja.

Anorganski prekursori takoder mogu biti hidrolizirani. Naime, dvije djelomi¢no

hidrolizirane molekule mogu zajedno reagirati u reakciji kondenzacije:
(OR)3sM-OH + (OR)3M-OH — (OR)3sM-0O-M(OR)3 + H.0O
(OR)3M-OR + (OR)3sM-OH — (OR)3M-O-M(OR)3 + ROH

Prema definiciji, kondenzacijom se oslobada mala molekula poput vode ili alkohola.
Vodimo i reakciju dalje, nastajati ¢e sve vece i vece molekule. Takva rekacija naziva se
polimerizacija jer pri njoj nastaje polimer, velika molekula koja se sastoji od stotinjak i vise

jedinica koje se nazivaju monomeri. 2

Za razliku od drugih metoda, sol-gel metoda je jednostavnija i sigurnija te ne zahtjeva

komplicirane instrumente, visoku temperaturu ili visok tlak. Osim toga, prednost sol-gel
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metode je $to mikrostruktura moze biti izradena po mjeri kako bi se postigla veli¢ina Cestica u
nanometarskom rasponu s uskom raspodjelom veli¢ine. 2> Ova metoda ima sposobnost

kontroliranja morfologije i veli¢ine Gestica sustavnim pracenjem parametara reakcije. 3

Sol-gel postupak je izrazito ekonomican i omogucava proizvodnju velikog broja

materijala, primjerice aerogela, kserogela, nanocCestica, keramickih materijala, nanozica,

nanocjev¢ica, itd. (slika 7.) 24 %

s Trg 8! (Y
s | )
- Heat -
Xerogel film ea Dense Film

Metal

Alkoxide
Wet Gel

Solution

l

Hydrolysis
Polymerisation

Dense Ceramic
Coating

Gelling

of Solvent

Precipitating

Sol Spinning

Furnace
_ Ceramic Fibres

Slika 7. Shematski prikaz dobivanja raznih produkata sol-gel procesom. 2°

Prednosti sol-gel postupka:

® jednostavan i jeftin postupak

® ne zahtijeva sofisticiranu opremu

e ckoloski prihvatljiv

® poboljsava svojstva konvencionalnih materijala

® poboljsava preradljivost konvencionalnih materijala

e omogucava krojenje veli¢ine Cestica, debljine slojeva, promjera vlakana
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® moguce je dobiti niz proizvoda: puna tijela, vlakna, tanke filmove, plo¢e, membrane,

Sestice 2
Nedostaci sol-gel postupka:
e visoka cijena polaznog materijala (prekursora)
® ograni¢enost procesa na oksidne i polimerne materijale
¢ velika reaktivnost pojedinih alkoksida

e poteskode pri sintezi visekomponentnih materijala u pogledu idealne homogenosti. 2

2.4.1. Nano3senje prevlaka sol-gel postupkom 0

Od tehnika nanoS$enja koristiti ¢emo tehniku uranjanja i kemijsku depoziciju. Osim toga
postoje jos: nanoSenje naStrcavanjem, rotiranjem, izlijevanjem, kapilarno prevlacenje, kemijsko

prevlacenje te nanosenje valjanjem.

Tehnika nanosenja prevlake uranjanjem sastoji se od izvlacenja predmetnog Stakalca iz
otopine u koju je bilo uronjeno. Pri tome se formira prevlaka, otapalo isparava te naneseni sol
prelazi u gel. Gel se pri viSim temperaturama transformira u tanku keramicku prevlaku.
Prevlake su vrlo ¢vrsto vezane ako je doslo do formiranja dovoljno jake kemijske veze. Debljina
prevlake odredena je brzinom izvlacenja podloge iz otopine. Kao podlogu smo koristili
predmetna stakalca. Prije nanoSenja sola na podlogu, treba ju pripremiti, tj. o€istiti i odmastiti.
Predmetna stakalca prvo se peru detergentom, a nakon toga ispiru destiliranom vodom te

etanolom.

previaka
- X
.
SN -
e |, .
\ W ’ geliranje
isparavanje vode [.»7 $
(alkohola)
» ; skupljanje
— \/‘ " NN _—
v/ > > R |
formiranjy previake razmjedeni sol
suprostavija se ¢ sodloga

povriinska napetost L

Slika 8. Shematski prikaz procesa nastajanja gela na podlozi isparavanjem otapala i

destabilizacijom sola

15



3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

Za pripravu i rad sa solom korisStene su sljedec¢e kemikalije:

- cinkov acetat dihidrat ( C4HsO4Zn - 2H20; Mr=219,51)
- metanol ( CH3OH; Mr= 32,04 )
- destilirana voda

- etanol za pranje (tehnicki etanol)

3.2. Rast ZnO struktura na staklu

Pripremljena je otopina cinkova acetata dihidrata u metanolu koncentracije 0,15 mol
dm3. Kroz 3-4 minute srednje jakog mijesanja otopio se sav cinkov acetat dihidrat. Otopina je
ukupno mijesana 60 minuta na magnetskoj mjesalici, od ¢ega prvih 15 minuta srednje brzo dok
je preostalih 45 minuta bilo intenzivno. Pratilo se hoée li do¢i do taloZenja cinkova acetata
dihidrata, do kojega na koncu nije doslo. Otopina je prebacena u bocicu volumena 20 mL, te je
u nju pomocu pincete pazljivo uronjena staklena plo¢ica dimenzija cca 1 cm - 1,5 cm, dobivena
rezanjem predmetnog staklaca. Staklena plocica ostavljena je da stoji u kontaktu s otopinom na
sobnoj temperaturi tjedan dana, zatim je izvadena, isprana etanolom da se ukloni viSak otopine
1 osusena u suSioniku pri 110 °C. Radi ispitivanja utjecaja temperature i vremena rasta ZnO
Cestica, staklene plocCice su ostavljene u kontaktu s otopinom istoga sastava razliCito vrijeme pri

37150 °C te s otopinom koncentracije 0,50 mol dm™ pri 50 °C. Svi parametri dani su u tablici
1.
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Tablica 1. Pregled pripremljenih uzoraka s pripadaju¢om temperaturom i vremenom starenja u

susioniku.
Uzorak | c/moldm™ m(ZnAc)/g V(metanol)/mL | vrijeme/h | temperatura/ °C

LO 0,15 0,329 10 168 25

L1-1 24

L1-2 0,15 0,329 10 48 37

L1-3 168

L2-1 0,15 0,988 30 24 50

L2-2 48

L3-1 0,50 3,293 30 24 50

L3-2 48

Suha stakalca podvrgnuta su mikroskopskom ispitivanju na uredaju Tescan Vega III

Easyprobe, a prethodno su naparena slojem zlata i paladija. Primje¢eno je da se na plo¢icama

L2-2 i L3-2 pojavila prevlaka bijele boje kako je prikazano na slici 9., s tim da je boja bila

intenzivnija na plo¢ici koja je stajala u koncentriranijoj otopini. Osim toga, otopina se blago

zamutila odnosno poprimila je lagano bijelo obojenje kako je prikazano na slici 10.

Slika 10. Blago zamucenje otopina nakon starenja u trajanju od 48 sati
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3.3. IzvlaCenje prevlaka cinkova oksida na predmetnim stakalcima

Prevlake su izvlacene iz otopine cinkova acetata dihidrata u metanolu, koncentracije
0,5 mol dm™. Izvlaéeno je redom 1, 3 odnosno 10 slojeva prevlaka da bi se ispitao utjecaj

debljine sloja na morfologiju ZnO sloja na plocici.

Prevlake se nanose na predmetno stakalce koje je prethodno oprano detergentom te
isprano destiliranom vodom i tehnickim etanolom. Za nanoSenje prevlaka na predmetna
stakalca koristi se uredaj prikazan na slici 11. Postupak se sastoji u tome da se predmetno
stakalce pricvrsti u ¢eljust uredaja te se uranja brzinom od 10 cm/min u pripremljenu otopinu.
Predmetno stakalce se jednakom brzinom izranja iz otopine, a izmedu nanaSanja pojedinih

slojeva susi se u susioniku na temperaturi od 110 °C u trajanju od 15 minuta.

Slika 11. Uredaj za nanoSenje prevlaka na predmetna stakalca

Prevlake su kalcinirane na temperaturi od 110 °C u trajanju od 24 h odnosno 500 °C u
trajanju od 2 h.
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3.4. Karakterizacija ZnO prevlaka

Nanesene prevlake cinkova oksida ispitivane su sljede¢im postupcima i uredajima:

Pretrazna elektronska mikroskopija i energijsko disperzivna spektroskopija ( SEM —
EDS) — provodi se na uredaju Tescan Vega III Easyprobe koji sadrzi volframovu Zarnu
nit. Uvjeti: ubrzavajuéi napon od 20 kV, a uzorci prethodno moraju biti napareni
vodljivim slojem paladija i zlata. Prilikom naparivanja vazno je da je vakuum ispod 0,08
mbar.

Rendgenska difrakcijska analiza (XRD) — provodi se na difraktometru Shimadzu XRD
6000 s CuKa zracenjem. Uvjeti: vrijeme zadrzavanja od 0,6 s; uzorci se snimaju u
podrucju od 20 do 70°26 s korakom od 0,02°. Na ovaj nacin ispituju se kristalografske
karakteristike ¢vrstih uzoraka.

Infracrvena spektroskopska analiza s Fourierovom transformacijom (FTIR) i ATR
detektorom — provodi se na uredaju BrukerVERTEX 70. Uvjeti: raspon snimanja je

4000-400 cm™, a rezolucija 1 cm™.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Morfologija ZnO slojeva; rezultati SEM i EDS analize
Slike 12.,13.,14. i 15. prikazuju morfologiju ZnO slojeva za uzorke LO, L1-1, L1-2i L1-

3. Sva 4 stakalca stajala su u otopini sola koncentracije 0,15 mol dm.

>4

> 3 <,
SEM HV: 20.0 kV WD: 4.98 mm | VEGA3 TESCAN| SEMHV: 200kV | WD: 5.00 mm i VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 4.97 kx BI: 7.00 10 pm SEM MAG: 20.0kx | BI: 7.00 2um
Det: SE Date(m/dly): 05/11/16 Det: SE | Date{midly): 05/11/16

Slika 12. SEM snimke uzorka LO pri povec¢anju od 5000 odnosno 20 000 puta

SEM HV: 20.0 kV WD: 6.30 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 20.0 kx BI: 7.00 2ym
Det: SE Date(m/dly): 05/19/16

Slika 13. SEM snimka uzorka L1-1 pri povecanju od 20 000 puta

20



SEM HV: 20.0 kV WD: 14.96 mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 6.20 mm | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 5.01 kx BI: 7.00 10 pm SEM MAG: 20.0 kx BI: 7.00 2pm
Det: SE Date(m/dly): 0519116 Det: SE Date(midly): 05/19/16

Slika 14. SEM snimke uzorka L1-2 pri povec¢anju od 5000 odnosno od 20 000 puta

SEM HV: 20.0 kV WD: 5.87 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 5.87 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 5.00 kx BI: 7.00 10 pm SEM MAG: 20.0 kx Bl: 7.00 2 pm
Det: SE Date(m/dly): 05/19/16 Det: SE Date(m/dly): 05/19/16

Slika 15. SEM snimke uzorka L1-3 pri povecanju od 5000 odnosno od 20 000 puta

Za uzorak L1-1 koji je talozen pri 37 °C 24 h vide se izuzetno malene nakupine
istaloZenog cinkovog spoja, kako je vidljivo na slici 13. Slojevi su znatno jasnije vidljivi na
plocici LO koja je stajala u otopini 7 dana na sobnoj temperaturi. Oni se jasno vide ve¢ pri
povecanju od 5000 puta (slika 12.), dok su na plocici L1-1 jedva vidljivi pri povecanju od 20
000 puta. Stoga mozemo zakljuciti da povecanje temperature s 25 °C na 37 °C nije znatno

ubrzalo reakciju talozenja cinkovih spojeva iz otopine.

Duljim vremenom stajanja pri 37 °C talog postaje izrazeniji. Uzorak L1-2 (slika 14.),

pokazuje jasne tragove taloga koji su poprilicno ravnomjerno rasporedeni po cijelom stakalcu.
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Nije dobivena nikakva posebna morfologija, osim bolje i finije prekrivenosti povrSine u

usporedbi sa stakalcem L1-1.

Stakalce L1-3 stajalo je u otopini sedam dana te se ovdje ofekuje najjace taloZenje.
Medutim, kako je vidljivo iz slike 15., razlika nije prevelika. Tragovi su slicno rasprostranjeni
po cijeloj povrsini stakalca Sto znaci da je postignuta dobra homogenost otopine. Mozemo
zakljuciti da se stajanjem dulje od 48 h ne postiZe znatnije poboljSanje kvalitete nastalog sloja.

Stoga su u daljnjem istrazivanju plo¢ice ostavljene u kontaktu s otopinom najdulje 48 h.

Stakalca L2-1, L2-2, L3-1 i L3-2 bila su u kontaktu s otopinom koncentracije 0,15
odnosno 0,50 mol dm™ pri 50 °C 24 i 48 h.

SEM HV: 20.0 kV WD: 6.08 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV WD: 6.09 mm

SEM MAG: 5.00 kx Bl: 7.00 10 pm SEM MAG: 20.0 kx BI: 7.00
Det: SE Date(m/dly): 06/02/16 Det: SE Date(m/dly): 06/02/16

SEM HV: 20.0 kV WD: 6.03 mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 6.03 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 5.08 kx BI: 7.00 10 ym SEM MAG: 20.0 kx BI: 7.00 2pm
Det: SE Date(m/dly): 06/02/16 Det: SE Date(midly): 06/02/16

Slika 17. SEM snimke uzorka L3-1 pri povecanju od 5000 odnosno 20 000 puta
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SEM HV: 20.0 kV WD: 5.98 mm SEM HV: 20.0 kV WD: 6.00 mm
SEM MAG: 5.00 kx BI: 7.00 SEM MAG: 20.0 kx BI: 7.00

Det: SE Date(midly): 06/02/16 Det: SE Date(midly): 06/02/16

7 3 k el \ .’4‘

- . S b
SEM HV: 20.0 kV WD: 6.07 mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 6.08 mm |
SEM MAG: 5.00 kx BI: 7.00 10 pm SEM MAG: 20.0 kx BI: 7.00 2pm

Det: SE Date(m/dly): 06/02/16 Det: SE Date(m/dly): 06/02/16

Slika 19. SEM snimke uzorka L3-2 pri povecanju od 5000 odnosno 20 000 puta

Uzorak L2-1 (slika 16.) moze se prema snimci SEM-a usporediti s uzorkom L1-1 koji

i jasniji. Drugim rije¢ima, poviSenjem temperature utjeCemo na kinetiku, ali ne i na proces. Na
uzorku L3-1 prikazanom na slici 17. vidi se deblji sloj. Moze se pretpostaviti da je uzrok veca
koncentracija otopine. Vidljivo je mnogo pora, $to je povoljno za kataliticku primjenu obzirom
da povecava slobodnu povrSinu. PovrSina stakalca nije ravnomjerno prekrivena, odnosno sloj

cinkova oksida je neravnomjeran. Na stakalcu L2-2 prikazanom na slici 18. jasno su vidljive
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listicave, cvjetaste strukture. Vece povecanje pokazuje da su listi¢i sastavljeni od vlakana, te su

I sami vrlo porozni.

Kod uzorka L3-2 struktura sloja je gusca, ali su listi¢i cinka manji. Osim toga, primjetno
je da je nastalo vise slojeva, jedan na drugom, pa struktura nije tako izrazita kao kod uzorka

L2-2. Pri ve¢em povecanju dobiveni su prezentniji prikazi listi¢a cinkova oksida.

Sastav taloga ispitivan je energijski disperzivnom spektroskopijom (EDS). Kako ta
metoda zahvaca veci volumen uzorka, kod manjih taloga detektiran je ve¢inom sastav stakla
(silicij, kisik, kalcij, natrij) uz ~3 % cinka. Na temelju toga nije moguce odrediti taloZi li cinkov
oksid, cinkov acetat ili cinkov hidroksid. Kod debljih slojeva L2-2 i L3-2, EDS analiza je
pokazala da se listiCave strukture sastoje od 34 % odnosno 50 % cinka, §to uz povecani udio
kisika prema sastavu stakla ukazuje da je istalozeni sloj vjerojatno ZnO. | dalje su prisutni Si i
Ca iz sastava stakla, ali u manjim udjelima, jer je sloj na staklu deblji. Slika 20. pokazuje

prosjecne vrijednosti masenih udjela pojedinih elemenata na ispitivanim uzorcima.
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Slika 20. Prikaz prosje¢nih vrijednosti masenih udjela pojedinih elemenata na uzorcima L1-2 i
L2-2
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Stakalca L2-2 i L3-2 kalcinirana su pri temperaturi od 500°C, a dobivene SEM snimke
su izuzetno sli¢ne, kako je vidljivo na slici 21. Kalciniranjem je zadrzana struktura dobivena

talozenjem iz otopine.

SEM MAG: 1.99 kx BI: 7.00 20 pm
Det: SE Date(m/dly): 06/21/16

Slika 21. SEM snimke uzoraka L2-2 (lijevo) i L3-2 (desno) nakon kalciniranja

Prevlake cinkova oksida

Morfologija prevlaka cinkova oksida dobivenih izvlacenjem nije se razlikovala s
obzirom na broj slojeva. Stoga su prikazane snimke dobivene pomo¢u SEM-a za prevlake s

jednim i deset slojeva, kalciniranih pri 500 °C i nekalciniranih.

SEM HV: 20.0 kV WD: 5.97 mm i VEGA3 TESCAN| SEM HV: 20.0kV | WD: 5.69 mm VEGA3 TESCAN
BIl: 7.00 2um SEM MAG: 20.0 kx | BI: 7.00 | 2pm
Date(m/dly): 05/27/16 | Det: SE | Date(m/dly): 05/27/16

Slika 22. SEM snimka nekalcinirane prevlake s jednom slojem (lijevo) i s deset slojeva

(desno)
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Prevlake suSene na 110 °C (slika 22.) ne pokazuju izrazitu morfologiju. Prevlake su
jednolike i dobro prianjaju na podlogu. Prevlaka s 10 slojeva pokazuje nastanak nehomogenosti
(,,mjehurica®) koji su mozda posljedica prasine iz zraka koja se uhvatila na vlazni sloj prilikom

izvlacenja.

SEM HV: 20.0kV | WD: 5.80 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 40.0 kx BI: 7.00 1pum
Det: SE Date(midly): 05/27/16

SEM HV: 20.0 kV WD: 5.77 mm VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 20.0 kx BI: 7.00 2pm
Det: SE |Date(midiy): 05/27/16

Slika 23. SEM snimka prevlake s jednim slojem (lijevo) i s deset slojeva (desno) kalciniranih
na 500 °C

Kalciniranjem na 500°C prevlake pokazuju finu strukturu ZnO kristali¢a, koja ne ovisi
znatnije o debljini prevlake, tj. broju slojeva. Debljina previaka nije jednolika, posto se na

rubovima stakalaca javljaju deblji slojevi kako je prikazano na slici 24.

SEM HV: 20.0 kV WD: 5.84 mm I VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 20.0 kx BI: 7.00 2pm
Det: SE Date(m/dly): 05/27/16

Slika 24. SEM snimka stakalca s 3 sloja prevlaka kalciniranog pri 500 °C
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EDS analiza kalcinirane prevlake s 10 slojeva (slika 25.) ponovno pokazuje jako mali

udio cinka (3 %), ¢emu je uzrok vjerojatno izuzetno tanka prevlaka.

0 Si Ca Na Au n Mg Al
40

35

30

dio/%

25

20

15

prosjecni maseni u

10

LA

Slika 25. Prikaz prosje¢nih masenih udjela pojedinih elemenata na plocici s deset slojeva

prevlaka kalciniranoj na 500 °C
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4.2. Rezultati FTIR i XRD analize
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Slika 26. Infracrveni spektar uzorka L2-2, ¢istog stakla i bezvodnog cinkova acetata

Obzirom da EDS analiza nije mogla dati jasnu informaciju o sastavu nastalog taloga,
uzorak L2-2 ispitan je FTIR-om. Slika 26. pokazuje usporedbu spektra uzorka L2-2 s ¢istim
staklom i bezvodnim cinkovim acetatom. Moze se vidjeti da L2-2, uz intenzivne vrpce Si-O
veza tipi¢nih za staklo, pokazuje vrpce na 1418 i 1581 cm™ koje se mogu pripisati cinkovom
acetatu, jer se preklapaju s polozajem nekih vrpci tog spoja. L2-2 takoder ima Siroku vrpcu na
podruéju 3000 — 3700 cm™ koja je karakteristi¢na za OH skupinu. Stoga je moguée da je nastali

listicavi sloj mijeSani cinkov acetat-hidroksid koji je opisan u referenci 18.
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Slika 27. Rendgenogram uzorka L3-2 kalciniranog pri 500 °C i nekalciniranog uzorka L2-2

Kristalografska analiza uzorka L2-2 pokazala je da je nastali sloj prili¢no amorfan, usprkos
pravilne listicave strukture. Kalciniranjem na 500 °C, nastaje Cisti ZnO, $to se vidi prema
maksimumima izmedu 30 i 50 ° koji su karakteristicni za cinkov oksid. Dakle, povisenjem
temperature nastaje kristalni cinkov oksid, dok se listicava morfologija zadrzava kako je

pokazano na slici 21.
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5. ZAKLJUCAK

Pripremljena je stabilna otopina cinkova acetata dihidrata u metanolu, iz koje je zatim
stajanjem na sobnoj temperaturi, 37 °C i 50 °C istaloZen sloj na staklenoj podlozi. Temperatura
i vrijeme izlaganja otopini utjecu na rast sloja. Stajanjem na visoj temperaturi brze nastaje deblji
sloj, ali pri sobnoj temperaturi vrijeme stajanja ima znatniji utjecaj. Pri 50 °C nastaje
karakteristi¢na listicava morfologija, koja je saCuvana i nakon kalciniranja na 500 °C. Nastali
talozi sadrze cink, ali EDS analizom nije bilo moguce odrediti tocan sastav. FTIR analiza
ukazala je na postojanje acetatnih i hidroksilnih skupina, dok je XRD analiza pokazala da je
nastali sloj amorfan i da kalciniranjem prelazi u cisti kristalni ZnO. Prema literaturi,

pretpostavljamo da je nastala listiCava struktura mijeSani cinkov acetat-hidroksid.

Tehnikom uranjanja nanoSene su nanostrukturne prevlake cinkova oksida s jednim, tri
odnosno deset slojeva koji su potom kalcinirani pri temperaturama od 110 °C i 500 °C.
Dobivene su homogene prevlake koje dobro prianjaju na podlogu, a kalciniranjem je nastala
fina Kkristalna struktura. Zaklju¢eno je da se tehnikom uranjanja mogu dobiti dobro definirani

kristalni filmovi cinkova oksida.
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